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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING LOW-MOLECULAR, HIGHLY REACTIVE POLYISOBUTYLENE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NIEDERMOLEKULAREM. HOCHREAKTIVEM POLYISOBUTYLEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a method 
for producing low-molecular, highly re- 
active polyisobutylene having an aver- 
age molecular weight Mn ranging from 
500 to 5000 dalton and having a con- 
tent of terminal double bonds of over 
80 mol %. To this end. isobutane or hy- 
drocarbon streams containing isobutane 
in the liquid phase are polymerized, and 
a boron trifluoride complex catalyst is 
used at temperatures ranging from -40 
to 20 *C and with a pressure ranging 
from 1 to 20 bar. whereby a) the poly- 
merization is carried out until a residual 
content of the reaction mixture amounts 
to less than 2 wt. % isobutane. refer- 
ring to the charged isobutane. or resid- 
ual isobutane is removed toward the end of the polymerization to such an extent that the residual content amounts to less than 2 wt. %; 
b) the boron trifluoride complex catalyst accumulating in the fomi of droplets is concentrated in a dispersed and/or coherent phase; c) the 
complex concentrated phases arc returned to the polymerization, and; d) the catalyst losses are compensated by adding boron trifluoride 
and optional complcxing agents. 




(57) Zusammenfassung 

Verfahrcn zur Herstcllung von niedcrmolckularem. hochreaktivem Polyisobutylen eines mittleren Molckulargewichts Mn von 
500 bis 5000 Dalton und einem Gehalt von endstflndigen Doppelbindungen von (Iber 80 mol-% durch Polymerisation von Isobuten 
Oder isobutanhaltigen KohlenwasserstoffstrOmen in der flUssigen Phase und mit Hilfe eines Bortrifluorid-Komplex-Katalysators bei 
Temperaturen von -40 bis 20 und bei einem Druck von 1 bis 20 bar, wobei man a) die Polymerisation bis zu einem Restgehait des 
Reaktionsgemisches von weniger als 2 Gew.-% Isobuten. bezogen auf eingespeistes Isobuten, durchfUhrt oder gegen Ende der Polymerisation 
restliches Isobuten soweit entfcmt, daC der Restgehait weniger als 2 Gew.-% betrSgt, b) den in Form von TrBpfchen anfallenden 
Bortrifluorid-Komplex-Katalysator in dispcrser und/oder kohanenter Phase anreichcrt, c) die komplexreichen Phasen in die Polymerisation 
zurtickfilhrt und d) die Katalysatorverluste durch Zusatz von Bortrifluorid und gegebenenfalls von Komplexbildnem ausglcicht. 
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Verfahren zur Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem 
Polyisobutylen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von nieder- 
molekularem, hochreaktivem Polyisobutylen in fliissiger Phase 
mit einem Bortrif luorid-Komplex - Katalysators , bei der man die 
10 Polymerisation so fuhrt, da3 am Ende der Polymerisation der 

Restgehalt an Isobuten weniger als 2 Gew. -% betragt, der Komplex- 
Katalysator abgetrennt und in die Polymerisation zuriickgef iihrt 
wird. 

15 Niedermolekulare und hochmolekulare Polyisobutene mit Molekular- 
gewichten bis zu mehreren -100000 Dalton sind seit langem bekannt 
und ihre Herstellung wird beispielsweise in H. Giiterbock: Poly- 
isobutylen und Mischpolymerisate, S. 77 bis 104, Springer, Berlin 
1959, beschrieben. Die zur Zeit erhaltlichen Polyisobutene dieses 

20 Molekulargewichtsbereiches werden iiberwiegend mit Hilfe von 

Lewis - Saure-Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid, Aliaminiumalkyl - 
chloriden oder Bortrif luorid, hergestellt und haben meist eine 
Molekulargewichtsverteilung (Dispersizitat ) zwischen 2 und 7, 

25 Von diesen herkommlichen Polyisobutenen mit mittleren Molmassen 
von 500 bis 5000 Dalton sind die sogenannten hochreaktiven Poly- 
isobutene zu unterscheiden, welche in der Kegel einen hohen 
Gehalt an Vinylidengruppierungen von vorzugsweise deutlich uber 
60 Mol-% und eine Dispersitat Mw/Mw unter 2 haben*. Solche hoch- 

30 reaktiven Polyisobutene werden als Zwischenprodukt zur Her- 
stellung von Additiven fur Schmier- und Kraftstoffe verwendet, 
wie sie beispielsweise in DE-A 27 02 604 beschrieben sind. Zur 
Herstellung dieser Additive werden zunSchst durch Reaktion der 
endstandigen Doppelbindungen des Polyisobutens mit Maleinsaure- 

35 anhydrid altemierende Copolymere, insbesondere Polyisobutenyl - 
berns teinsaureanhydride, erzeugt, welche anschlieBend mit be- 
stimmten (Poly)Aminen und/oder Alkoholen zum fertigen Additiv 
umgesetzt werden. Da bei der en- Reaktion mit Maleinsaureanhydrid 
die Vinylidendoppelbindungen bevorzugt reagieren, wohingegen die 

40 weiter im Innern der Makromolekule liegenden Doppelbindungen je 
nach ihrer Lage im Makromolekul ohne die Zugabe von Halogenen zu 
keinem oder zu einem deutlich geringeren Umsatz fuhren, ist der 
Anteil an endstandigen Doppelbindungen im Molekul das wichtigste 
QualitcLtskriterium fur diesen Polyisobutentypus . 
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Uber das Zus tandekommen der Vinyl idendoppelbindungen und die 
Isomerisierung der endstandigen Doppelbindungen in den Isobuten- 
makromolekvilen zu internen Doppelbindungen bestehen nach Puskas 
et al., J. Polymer Sci . : Symposium No. 56, 191 (1976) die im 
5 folgenden Formelschema wiedergegebenen Vors tellungen : 
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Das im Laufe der Polymerisationsreaktion entstehende Polyiso- 
butenkation I kann durch die Abspaltung eines Protons in das 
betreffende Polyisobuten iibergehen. Dabei kann das Proton sowohl 
5 aus einer der p-Methylgruppen Oder aus der internen y-Methylen- 
gruppe abgespalten werden. Je nachdem aus welcher dieser beiden 
Positionen das Proton abgespalten wird, entsteht dabei ein 
Polyisobuten mit einer Vinyl idendoppelbindung II oder rait einer 
trisubstituierten, nahe dem Ende des Molekiils befindlichen 
10 Doppelbindung III . 

Das Polyisobutenkation I ist relativ instabil und versucht sich 
durch Umlagerung in bohersubs ti tuierte Kationen zu s tabilisieren, 
wenn die Aciditat des Katalysatorsys tems hoch genug ist. Dabei 

15 konnen sowohl 1 , 3 -Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenka- 
tion IV als auch sukzessive oder konzertierte 1,2-Hydrid- und 
2 , 3 -Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenkation V statt- 
finden. Aus den Kationen IV und V konnen sich, je nachdem aus 
welcher Position das Proton abgespalten wird, jeweils drei ver- 

20 schiedene Doppelbindungsisomere Polyisobutene bilden. Es besteht 
aber auch die Moglichkeit, daB sich die Kationen IV und V weiter 
umlagern, mit der Wirkung, dafi die Doppelbindung noch weiter ins 
Innere des Polyisobutenmakromolekiils wandert. 

25 Alle diese Deprotonierungen und Umlagerungen sind Gleichgewichts - 
reaktionen und somit reversibel, wobei allerdings, letztendlich 
die Bildxing stabilerer, hdhersubstituierter Kationen und somit 
die Bildung von Polyisobutenen mit innens tandiger Doppelbindung 
unter Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes bevorzugt 

30 ist. Diese Deprotonierungen, Protonierungen und Umlagerungen wer- 
den durch gegebenenf alls im Reaktionsgemisch enthaltende Saure- 
spuren, insbesondere jedoch vom zur Katalyse der Polymerisation 
benotigten Lewis - Saure-Katalysator selbst katalysiert. Aufgrund 
dieser Sachlage und da lediglich Polyisobutene mit Vinyliden- 

35 doppelbindungen gemaB Formel II sehr gut unter Adduktbildung mit 
Maleinsaureanhydrid reagieren, Polyisobutene der Formel III im 
Vergleich dazu bereits eine deutlich verminderte Reaktivitat 
haben und andere Polyisobutene mit hohersubsti tuierten Doppel- 
bindungen die en-Reaktion mit Maleinsaureanhydrid praktisch nur 

40 unter isomerisierenden Bedingungen eingehen, wird das fort- 

wahrende Bemuhen vieler Forschungsgruppen, verbesserte Verfahren 
zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit immer hoheren 
Gehalten an endstS.ndigen Doppelbindungen zu finden, vers tandlich . 

45 Die Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem Polyisobuten 
aus Isobuten oder Isobuten-haltigen Kohlenwassers tof f stromen, 
insbesondere aus von darin ursprunglich enthaltenem 1,3-Butadien 
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weitgehend befreicen C4-Schnitten der S teamcracker , FCC -Cracker 
(FCCiFluid Catalyzed Cracking), sogenannten C4 -Raf f inaten, ist 
aus einer Reihe von Schutzrechten bekannt, beispielsweise aus 
EP-A 145 235, EP-A 481 297, DE-A 27 02 604, EP-A 628 575, 
5 EP-A 322 241 und WO 93/10063, Alle diese Verfahren betreffen 
die Polymerisation von Isobuten in einer einzigen Polymeri - 
sationsstuf e . 



Eine weitere Verbesserung stellt das zweistufige oder mehrstufige 
10 Verfahren der WO 96/40808 dar, gemafi dem man die Polymerisation 
in mindestens zwei Polymerisationss tuf en durchfiihrt, wobei in der 
ersten Polymerisationss tuf e das zugefuhrte Isobuten bei weit- 
gehend gleichbleibender Isobutenkonzentration bis zu einem Teil- 
umsatz von bis zu 95 % polymer isiert und die Polymerisation des 
15 restlichen Isobutens ohne oder nach vorheriger Abtrennung des in 
der ersten Polymerisationss tuf e gebildeten Polyisobutens in einer 
Oder mehreren nachf olgenden Polymerisationsstuf en weiterfiihrt. 

Zusatzlich zu dem Bestreben der Verf ahrensoptimierung gemaB den 
20 zitierten Publikationen bestand weiterhin das Ziel der Wieder- 
gewinnung von BF3 aus okonomischen und okologischen Grunden. Dem- 
gemaB wird in EP-A 0 742 191 vorgeschlagen, den BF3-Komplex im 
Produkt Strom thermisch zu spalten und das freiwerdende BF3 zwecks 
Wiederverwendung in einem einen Promoter enthaltenden Olefinstrom 
25 zu absorbieren. 

Dieses Verfahren hat den Nachteil der thermischen Belastung 
des Wertproduktes in Gegenwart des Katalysators , verbunden mit 
Isomer is ierung der Vinyliden-Doppelbindung zum hoher substituier- 
3 0 ten Doppelbindungstyp und der Abwasserbelastung durch den 
Komplexbildner . Zur Herstellung reaktiver Polyisobutene ist 
der vorgeschlagene Weg nicht praktikabel. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zu f inden, das die 
35 Herstellung von hochreaktivem Polyisobutylen und die Katalysator- 
ruckfuhrung erlaubt. 

Diese Aufgabe wurde gelost mit einem Verfahren zur Herstellung 
von niedeirmolekularem, hochreaktivem Polyisobutylen eines 

40 mittleren Molekulargewichts von 500 bis 5000 Dalton und einem 
Gehalt von endstandigen Doppelbindungen von uber 80 mol-% durch 
Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaltigen Kohlenwasser - 
stoffstromen in der fliissigen Phase und mit Hilfe eines Bortri - 
f luorid-Komplex-Katalysators bei Temperaturen von -40 bis +20oc 

45 und bei einem Druck von 1 bis 20 bar, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man 
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a) die Polymerisation bis zu einem Rescgehalt des Reaktions- 
gemisch.es von weniger als 2 Gew. -% Isobuten, bezogen auf 
die Gesamtmenge eingespeis ter Strome, durchfuhrt Oder gegen 
Ende der Polymerisation restliches Isobuten soweit entfernt, 
5 daB der Restgehalt weniger als 2 Gew. -% betragt. 



b) den dabei in Form von Tropfchen anfallenden Bortrif luorid - 
Komplex-Katalysator in disperser und/oder koharenter 
Phase anreichert, 

10 

c) die an Komplex reichen Phasen in die Polymerisation zuruck- 
fuhrt und 



d) die Katalysatorverluste durch Zusatz von Bortrif luorid und 
15 gegebenenf alls von Komplexbildnern ausgleicht. 

Die Polymerisation kann in An- oder Abwesenheit von Losungsmit- 
teln erfolgen* Als Losungsmi ttel werden im allgemeinen Kohlenwas- 
serstoffe z.B. Butan, Pentan, Heptan, Octan eingesetzt, wobei 
20 diese Kohlenwasserstof f e sowohl als reine Stoffe als auch in Form 
technischer Gemische eingesetzt werden konnen. 

Zur moglichst quantitativen Abscheidung des Komplexes verwendet 
man bevorzugt begrenzt losliche Komplexe und/oder kuhlt das Reak- 
25 tionsgemisch auf Tempera turen von z.B. 5 bis SQOC unter Reaktor- 
temperatur, vorzugsweise um 10 bis 20^0 ab. 



Unter begrenzt loslichen Komplexen werden dabei Komplexe mit 
einer Loslichkeit von z.B. in Hexan/ Poly isobuten 1:1 bei -ISOC von 
30 0,1 bis 10 g/1/ vorzugsweise 0,3 bis 3 g/1 verstanden. 

Begrenzt losliche Komplexe lassen sich durch die Wahl des 
Komplexbildners erzeugen. So ist ein Methyl - tert , -Butylether- 
Komplex schlechter loslich als der Isopropyl - tert . -Butylether , 

35 ein Methanolkomplex weniger loslich als ein Isopropanolkomplex. 
Man kann auch durch Mischen der Komplexbildner eine geeignete 
L6slichkeit einstellen. Aufierdem wird durch nicht vollstandige 
Trocknung des dem Reaktor zugefiihrten Isobutens, insbesondere des 
frisch zugefuhrten Isobutens - das ruckgefiihrte Isobuten wird im 

40 allgemeinen getrocknet - und/oder durch Nebenreaktionen, wie der 
Dehydratisierung des als Cokatalysators verwendeten Alkohols oder 
durch Spaltung gegebenenf alls als Cokatalysator verwendeter Alky- 
lether, f reigesetztes Wasser ein BF3 -Wasser - Komplex gebildet, der 
sich durch die Ruckfuhrung anreichert. Diese Wassermengen bestim- 

45 men dann auch meist den Grad der Abscheidung. Aber auch Methanol, 
FluBsaure, Ameisens^ure, Formaldehyd und Acetaldehyd mindern die 
Loslichkeit des BF3 - 
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Komplexes. Bevorzugt verwendet man Bortrif lucrid-Komplexe oder 
Komplexgemische mit Wasser, Methanol, Ethanol, n- oder iso- 
Propanoi, 2-Butanol oder tert . - Butanol oder deren tert . - Butyle - 
ther, besonders bevorzugt sind Bortrif luorid- Komplexe mit Metha- 
5 nol, Ethanol, n- oder iso - Propanol , 2-Butanol oder deren tert.- 
Butylether . 



In alien Fallen aber schreitet bei der Abtrennung des F3-Komplexes 
von der Polymerisationsmischung die Polymerisation fort und je 

10 nach Polymer- und Isobutenkonzentration kann sich das entstandene 
Polyisobuten nachteilig hinsichtlich Molekulargewicht , Molekular- 
gewichtsverteilung und Reaktivitat verandern. Die Abtrennung wird 
daher bei niedrigen Isobutenkonzentrationen, d.h. weniger als 
2 <3ew,-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew. bezogen auf die 

15 Gesamtmenge der eingespeis ten Strdme, durchgef iihrt , wodurch die 
Veranderung der Eigenschaf ten des herges tell ten Polymeren 
vernachlassigbar gering wird. 

Daher ist die mehrstufige Arbeitsweise des Polyisobutenverf ahrens 
20 gemaB WO 9 6/40808, bei der Restisobuten des Hauptreaktors auf ca . 
0,5 % im Nachreaktor abreagiert, eine bevorzugte Fahrweise fiir 
die Stufe (a) der Erfindung. Mit homogener Katalyse im Haupt- 
reaktor koirant es ferner durch die gekuhlte Nachreaktion zu 
einer starkeren Komplexabscheidung. Die Loslichkeit des Komplexes 
25 fallt fast eine Zehnerpotenz , insbesondere wenn dabei noch eine 
Temperaturabsenkung vorgenommen wird. 

Die f einstverteilten Komplextropf chen der entstehenden Emulsion 
sind teilweise recht schwierig abzuscheiden, so dafi eine niedrige 
30 Viskositat der Emulsion angestrebt werden sollte. Zur technischen 
Losung sind Koaleszierf il ter , Separatoren und/oder gro6vol\imige 
Abscheider zweckmaBig. Auf diese Weise konnen 40 bis 95 % des 
Katalysators probleralos abgeschieden und in den Reaktor zuriick- 
gefahren werden. 

35 

Ist die Abscheidungsrate des Komplexes besonders hoch und die 
Trocknung der Reaktorzul^uf e nicht vollstandig, kann eine parti - 
elle Ausschleusung z.B. 10 bis 30 % des abgeschiedenen Komplexes 
notwendig werden. Soli dies vermieden werden, ist eine Trocknung 
40 der Reaktorzul^uf e uber ein Molekularsieb 3 A bei zweckmaBiger- 
weise 3 bis 5^0 angezeigt, 

Eine andere Moglichkeit der Einstellung der erf indungsgemaBen 
Isobutenkonzentrationen besteht in einem Flash des Reaktoraus- 
45 trags, also einer Entspannungsverdampf ung , Dabei wird die Polyme- 
risationsmischung bei Temperaturen unter 0^0 , im allgemeinen bei 
Reaktor temperatur in ein Entspannungsgef afi entspannt, dessen 
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Druck niedriger liegt als der Druck im Polymerisationsreaktor , 
der im allgemeinen 1 bis 20 bar abs., vorzugsweise 1 bis 10 bar 
und besonders bevorzugt 1 bis 6 bar betragt. Im allgemeinen wird 
der Druck im Entspannungsgef afi so eingestellt, dafi er bei 
5 1-100 mbar, vorzugsweise 5-50 mbar und besonders bevorzugt 
10-30 mbar abs . liegt. Die Einstellung des Drucks im Entspan- 
nungsgefaB erfolgt so, dafi die gewunschte Restisobutenkonzentra - 
tion erreicht wird. Die Bruden haben iiblicherweise eine Saurezahl 
(SZ) gemaB DIN 53402 in mg KOH/g Substanz bis zu 1,0 und werden 

10 in der Kegel bei tiefen Temperaturen kondensiert, bevorzugt bei 
Reaktortemperatur , und zum Reaktor zuriickgef uhrt . Im Sumpf der 
Flash- Verdampfung fallt nun aufgrund der niedrigeren Temperatur 
und des niedrigeren Isobutengehal tes ein wasserhal tiger Komplex 
aus , der im Phasenscheider und/oder Koaleszer abgetrennt und zum 

15 Reaktor zurvickgef lihrt wird. 

Eine spezielle Ausf uhrungsf orm des vorliegenden Verfahrens stellt 
die Emulsionspolymerisation dar. Bei der Emulsionspolymerisation 
ist der Komplex bereits zu Beginn der Polymerisation im Reak- 

20 tionsgemisch nicht mehr vollstandig loslich. Ungeloste Komplex- 
tropfchen erhdhen im allgemeinen die Oligomerbildung (Destillat- 
ausbeute) , wenn nicht eine sehr gute Dispergierung der nicht 
gelosten Komplextropf chen erfolgt. Eine solche Dispergierung der 
nicht gelosten Katalysatortropf chen wird z.B. durch eine Walz- 

25 pumpe in einem Umlauf reaktor mit hohen Fordermengen wie in 

US 5,286,823 beschrieben, erreicht. Auch Zahnkranzmischer oder 
andere Aggregate mit hohem Energieeintrag sind geeignet. 

Nach erfolgter Reaktion werden dann die Tropfchen in Abscheidern 
30 abgetrennt, gegebenenf alls nach Einsatz von Koaleszierhilf s - 
mitteln. Es gelingt dabei in vielen Fallen eine Komplex - 
abscheidung und Riickfuhrung von bis zu 95 %. 

Die homogene Polymerisation ist jedoch bevorzugt. Im einzelnen 
35 wird die homogene Polymerisation in flussiger Phase mit Hilfe 

eines Bortrif luorid-Komplexkatalysators bei -40 bis 20^0, vorzugs- 
weise bei -30 bis lO^^C und insbesondere bei -20 bis O^C und bei 
einem Druck von im allgemeinen 1 bis 20 bar, vorzugsweise von 1 
bis 10 bar, insbesondere bei 1 bis 6 bar in an sich bekannter 
40 Weise, z.B. nach den Angaben von US 5,408,018 und 5,286,823, auf 
deren Tmgaben hiermit Bezug genommen wird, durchgef uhrt . 

Die bevorzugte Arbeitsweise fur die Stufe (a) des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens ist, wie bereits erwahnt, die mehrstufige 
45 Methode der WO 96/40808. 
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Die Polymerisation gemaB dieser Mechode wird in ihrer einfachsten 
Ausgestaltung mit zwei Polymerisationss tuf en betrieben. Zur 
Erzielung hoher Gehalte an endstandigen Doppelbindungen des 
Polyisobutens und eines niedrigen Fluorgehalts der gewaschenen 
5 Polymerlosung kann dabei auf verschiedenerlei Weise vorgegangen 
werden . 



Beispielsweise ist es moglich, in der ersten Polymerisationss tuf e 
einen Isobutenumsatz von 5 bis 9 8 %, vorzugsweise von 50 bis 
10 95 %, insbesondere von 50 bis 90 %, einzustellen und in der 
zwei ten Stufe die Polymerisation dann zu Ende zu fuhren. 

Die zweite Polymerisationss tuf e wird dabei vorteilhaft bei glei- 
Cher Oder einer niedrigeren Polymerisations temperatur betrieben 
15 als die erste Polymerisationss tuf e, in der Kegel betragt die 
Temperaturdif f erenz dabei 0 bis 20°C, vorzugsweise 0 bis lO^C. 

Da die Polymerisation des Isobutens exotherm verlauft, wird die 
Polymerisations temperatur in der ersten Polymerisationsstuf e bei 

20 vorgegebener Kiihlmittel temperatur - vorteilhaft wird als Kuhlmit- 
tel flussiges Ammoniak verwendet, die Verwendung anderer Kuhlmit- 
tel, wie flussiges Schwef eldioxid oder wafirige Salzlosungen oder 
Alkohol -Wasser-Gemische, ist ebenfalls moglich - durch die Reak- 
tivitat des eingesetzten Katalysator-Komplexes , d.h. die Zufuhr 

25 von Komplexbildner so gesteuert, daB sie, von technisch unver- 
meidbaren Schwankungen oder Konzentrationssprvingen an den Ein- 
speisestellen abgesehen, im wesentlichen konstant bleibt. Der 
Isobutenumsatz in der ersten Polymerisationss tuf e wird dabei 
unter Berucksichtigung obengenannter Pareimeter, namlich Kuhlmit- 

30 tel temperatur , Polymerisationstemperatur und einer mittleren Ver- 
weilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor, durch die Einstellung 
der Reaktivit^t des Katalysatorkomplexes iiber die Dosierung des 
Komplexbildners gesteuert, 

35 Der Austrag aus der ersten Polymerisationsstuf e wird vorzugsweise 
unmittelbar in die zweite Polymerisationss tuf e geleitet. Hier 
wird die Polymerisation ohne Zusatz frischen Isobutens vorzugs- 
weise bei einer tieferen Polymerisationstemperatur als in der 
ersten Polymerisationsstuf e fortgesetzt. Dies kann durch eine 

40 tiefere Temperatur des Kuhlmittels bewirkt werden, oder bei Ver- 
wendung eines Kuhlmittels gleicher Temperatur wie in der ersten 
Polymerisationss tuf e, beispielsweise bei Mitbenutzung der dort 
verwendeten Kuhlvorrichtung, indem man die Kuhlung so steuert, 
daB mehr W^rme aus dem Polymerisationsgemisch abgefuhrt als dort 

45 bei der Polymerisation des restlichen Isobutens freigesetzt wird. 
Unter Umstanden kann es erforderlich oder zweckmaBig sein, dem 
durch tiefere Teraperaturen inaktiveren Komplex durch Zufuhr 
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von Bortrif luorid zu erganzen oder zu aktivieren, damit die Poly- 
merisation nicht vorzeitig zum Stillstand konunt . Dieser Zusatz 
von Bortrif luorid kann vor oder nach der Einleitung des Poly- 
merisationsgemisches in die zweite Polymerisaticnss tuf e erfolgen. 
5 Eine spatere Aktivierung verbessert die T^DScheidung des Komplexes 
ohne EinbuBen an Produktquali tat . 

Die Verweilzeit des Polymerisationsgemisches in der ersten 
Polymerisationsstuf e betragt bei der Einstellung eines Isobuten- 

10 umsatzes von 50 bis 90 % ublicherweise 5 bis 60 Minuten, kann 
aber auch kiirzer oder langer sein, je nachdem, ob ein sehr 
aktiver oder weniger aktiver Katalysator verwendet wird. In der 
zweiten Polymerisationss tuf e wird im allgemeinen eine Verweilzeit 
von 1 bis 180, vorzugsweise von 2 bis 120 Minuten eingestellt. 

15 Im allgemeinen wird in der zweiten Polymerisationsstuf e der Iso- 
butenumsatz so eingestellt, daB der Gesamtumsatz des Isobutens in 
der ersten und zweiten Polymerisationss tuf e im allgemeinen bei 80 
bis 100 %, vorzugsweise bei 90 bis 100 insbesondere bei 95 bis 
100 %, liegt. 

20 

Falls das Polymerisationsgemisch in der zweiten Stufe noch meiir 
als 2 Gew. -% Isobuten, bezogen auf das in die erste Stufe einge- 
speiste Isobuten, enthalt, kann alternativ das nicht umgesetzte 
Isobuten gemeinsam mit dem Polymerisationsaustrag aus der zweiten 

25 Polymerisationsstuf e ohne weitere Aufarbeitung einer dritten 
Polymerisationsstuf e zugefuhrt werden und dort, bei einer 
tieferen Polymerisations tempera tur als in der zweiten Poly- 
merisationsstuf e bis zu einem Isobuten-Gehalt von unter 2 Gew. -% 
weiterpolymerisiert werden. Im allgemeinen wird die Polymeri- 

30 sationstemperatur in einer solchen dritten Polymerisationss tuf e 
um 0 bis 20^0, vorzugsweise 0 bis lO^C, tiefer eingestellt als 
die Polymerisations tempera tur in der vorausgehenden zweiten Poly- 
merisationsstuf e. Die Einstellung der Polymerisations temperatur 
kann unter Anwendung der MaBnahmen erfolgen, wie sie zuvor fur 

35 die Einstellung der Polymerisations temperatur in der zweiten 

Polymerisationsstuf e erlautert wurden. Die Verweilzeit der Poly- 
merisationsmischung in der dritten Polymerisationsstuf e wird in 
Abh^ngigkeit von der Katalysatoraktivi tat und dem gewunschten 
Umsatz eingestellt, im allgemeinen betragt sie 2 bis 180, 

40 vorzugsweise 10 bis 120 Minuten. Wie bei der Erlauterung der 
Durchfuhrung der zweiten Polymerisationsstuf e geschildert, 
kann es gegebenenf alls erforderlich oder zweckmaBig sein, die 
Katalysatoraktivitat durch Zusatz von Bortrif luorid zu erhohen. 
Der Druck in der zweiten und gegebenenf alls dritten Polymerisati - 

45 onsstufe betragt im allgemeinen 1 bis 20 bar, vorzugsweise 1 bis 
10 bar, insbesondere 1 bis 6 bar. 
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Obgieich die Anwendung einer zweiten und dritten Polymerisat ions - 
stufe auch beim Einsatz von Reinisobuten in die Polymerisation 
von Vorteil ist, erweist sie sich als besonders vorteilhaft, wenn 
Isobuten-haltige C4 - Kohlenwassers toff stroma, wie C4-Raffinate oder 
5 C4-Schnitte aus der Isobuten -Dehydrierung als Einsatzstoff im 
erf indungsgemaBen Verfahren verwendet warden, da durch sie Iso- 
butenverlus te vermieden werden, keine Aufpegelung unerwiinschter 
Koblenwasserstof f e infolge Riickfuhrung nicht umgesetzten, andere 
Kohlenwasserstof f e enthaltenden Isobutens in die ersta Poly- 

10 merisationsstuf e eintritt und hierdurch ein qualitativ hoch- 
wertigeres, praktisch Fluoir- f reies , Isobuten - armes Raffinat II 
neben Polyisobuten (PIB) mit einem hohen Gehalt an endstandigen 
Doppelbindungen erhalten wird. Die Aufarbeitung des Polymerisati - 
onsaustrags aus der dritten Polymerisationsstuf e kann auf die 

15 gleiche Weisa erfolgen, wie sie bei der Aufarbeitung des Austrags 
aus der zweiten Polymerisationss tuf e geschildert wurde. 

Fur die Ausfuhrung der mehrstufigen Polymerisation ira einzelnen 
wird auf WO 96/40808 verwiesen. Auf diese Schrift wird deshalb 
20 ausdrucklich Bezug genommen und deren Angaben sollen als hier 
inkorporiert gel ten. 

Die Stufe (b) beinhaltet die Anreicherung des in Tropf chenf orm 
ausgef allenen Katalysator-Komplexes , der zunachst als disperse 

25 Phase entsteht. Im allgemeinen bilden diese dispersen Tropf chen 
z.T, recht schnell auch eine koharente Phase, die neben Lose- 
mittel, Isobuten und niederen Oligomeren manchmal auch Polymer 
dispers verteilt enthalt. Die Komp lex tropf chen haben eine 
deutlich hohere Dichte als die Polymerlosung und bei ausreichen- 

30 der Tropf chengroBe bildet sich ziagig eine koharente Komplexphase 
als untere Schicht in Abscheidern oder Sammelbehal tern . Die 
Behalter werden von der Form und Ausstattung vorzugsweise der 
Problems tel lung ajigepaBt, d.h. mit einer Trennschichtmessung und 
einer zitze oder Verengung im unteren Teil versehen, die in 

35 Relation zur abgeschiedenen Komplexmenge pro Zeit steht, Wegen 
der Gefahr von Nebenreaktionen ist ein Volumen fur die koharente 
Komplexphase bevorzugt, das dem Komp lexverbr auch der Polymeri- 
sation von mciximal 1 bis 3 Stunden entspricht. 

40 Ein mehr oder minder groSer Teil der Komp lex tropf chen ist jedoch 
so klein, dafi die Abscheidung durch langere Verweilzei ten der 
oberen, polymerreichen und komplexarmen Phase oder andere 
technische Einrichtungen verbessert werden kann. Unterschiedliche 
Verweilzeiten fiir obere und untere Phase werden iiber die Lage 

45 der Trennschicht gesteuert, die Verweilzeit selbst uber GroBe des 
Behalters, Zulaufmengen und Lage eines eventuellen Flussigkeits - 
standes. Typische Einrichtungen zur VergroBerung der Komplex- 
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tropfchen und damit einer verbesserten Abscheidung ist ein soge- 
nannter Koaieszer, d.h. eine Fil tereinrichtung , die iiber Poren- 
durchmesser und/oder hydrophiles Fil termaterial die kleinen, 
hydrophilen Komp lex tropfchen in groBere Komplextropf chen umwan- 
5 delt. Als hydrophiles Fil termaterial werden haufig Glasfaser, 
Phenolharze oder Phenolharzbeschichtungen verwendet, aber auch 
Acrylni trilf asern oder Beschichtungen sind an dieser Stelle 
geeignet. Sie haben hier jedoch eine andere Funktion bzw. Wirkung 
als bei der nachfolgend beschriebenen Adsorption. Haufig wird 
10 diese Koaleszierung durch einen Separator, in diesem Falle eine 
Hydrophobf iltration, unterstutzt. Ein hydrophobes Fil termaterial , 
gegebenenf alls in Kombination mit engem Porendurchmesser , verhin- 
dert den Durchtritt f eindisperser Katalysatortropf chen, 

15 Nach einer solchen Behandlung ist die obere, polymerreiche Phase 
im allgemeinen homogen und enthalt nur noch losliche Komplex- 
an telle. Bei langerer Verweilzeit nach dieser Behandlung kann es 
allerdings durch Nachreaktion wieder zu Triibungen, d.h. Bildung 
einer dispersen Komplexphase kommen. Im allgemeinen schliefit sich 

20 aber unmittelbar an die Komplexabtrennung eine Extraktion an, 

durch die loslicher Komplex entfernt wird. In einer besonders be- 
vorzugten Ausf iihrungsf orm erfolgt jedoch Adsorption des gelosten 
Komplexes an nitrilhal tigen Materialien z.B. gemaB EP 791 557 
Oder an ni trilmodif iziertem Kieselgel. Die Verwendung der nitril- 

25 haltigen Polymeren in Faserform, z.B. Polyacrylni trilf asern , ist 
bevorzugt, da durch ein entsprechendes Spinnverf ahren eine hohe 
Oberflache erzielt werden kann. 

Aus den beladenen nitrilhal tigen Materialien wird der Komplex - 
30 Katalysator durch thermische Behandlung freigesetzt und in die 
Polymerisation zuruckgef uhrt . 

Alternativ zur Anreicherung bzw. Abtrennung der Komplextropf chen 
mittels der vorgenannten Filtervorrichtungen kann die Koaleszie- 

35 rung der dispersen Komplextrdpf chen und somit der deren Anrei- 
chung in koh^renter Phase und Abtrennung mittels elektros tati - 
scher Koalezsierappaarate wie sie z.B. in Chem. Ing. Techn. 62, 
525 (1990) beschrieben sind, erfolgen. Ein solches Verfahren 
wurde in der malaysischen Patentanmeldung PI 9704367 fur die Ab- 

40 trennung von ionischen Kobaltsalzen aus Hydrof ormylierungsgemi - 
schen des Polyisobutens beschrieben. Es war iiberraschend, daB 
diese Abscheidung auch bei den im erf indungsgemafien Verfahren 
verwendeten Bortrif luorid-Komplexen gelingt, da diese elektrisch 
neutral sind. 

45 
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Die Ausbildung einer den Katalysatorkomplex enthalcenden koharen- 
ten Phase ist allerdings fur eine Ruckfiihrung nicht zwingend. 
Auch eine Phase in der der Komplex noch dispers verteilt isc, 
kann gegebenenf alls zusatzlich zum Reaktor zuruckgef uhrt werden, 
5 In diesem Fall verzichtet man darauf , den Abscheider mit einer 
Trennschicht zu betreiben und nimmt eine partielle Polymerruck - 
fuhrung zum Reaktor in Kauf . 

Der angereicherte und/oder abgetrennte Katalysatorkomplex wird 
10 dann gemafi Stuf e (c) , in der Kegel ohne weitere Reinigung, in 
die Polymerisation, bei einer mehrstuf igen Polymerisation, im 
allgemeinen in die erste Stufe zuruckgef iihrt . Im allgemeinen ist 
es moglich, 7 0 bis 9 0 % des Katalysatorkomplexes zuruckzuf iihren . 

15 Auch bei fast vollstandiger Riickfuhrung des Katalysatorkomplexes 
tritt ein gewisser Aktivitatsverlus t auf , der durch Zusatz von 
geringen Mengen BF3 -Katalysator , z.B. 1 bis 30, vorzugsweise 3 
bis 20 und insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf im geraden 
Durchgang benotigten Anteil BF3 -Komplex und Bortrif luorid ausge- 

20 glichen wird, Der Anteil an Komplexbildner hangt von den Komplex- 
verlusten ab und kann dabei gegebenenf alls weniger als stochio- 
metrisch sein und sogar auf Null zurvickgehen, falls das Kohlen- 
wasserstof f -Einsatzmaterial z.B. Komplexbildner wie Methanol 
enth^lt, die vom vorgeschalteten Molekularsieb nicht abgefangen 

25 werden. 

Es war uberraschend, daS die Ruckfuhrung des ganzen Komplexes 
einschlieBlich der weniger bevorzugten Komplexbildner Wasser oder 
Methanol und nicht nur die Ruckfuhrung des aus dem Komplex abge- 
30 spaltenen Bortrif luorids moglich ist, ohne daB sich die Eigen- 
schaften des damit herges tell ten Polyisobutens nachteilig ver- 
andem . 

Beispiel 1 

35 

Der Reaktor Wl gemdB Fig. 1 besteht aus einem Tef lonschlauch von 
7,6 m Lange mit einem Innendurchmesser von 4 mm, uber den durch 
eine Zahnradpumpe PI 50 1/h Reaktorinhalt im Kreis gefuhrt 
werden. Rohr und Pumpe haben einen Inhalt von 100 ml. Teflon- 

40 schlauch und Pumpenkopf befinden sich in einem Kaltebad von -19°C 
(Kryostat) . Als Feed wird Isobuten (Leitung 1) und n-Hexan (Lei- 
tung 2) verwendet, der Zulauf betragt 140 g/h Isobuten und 
160 g/h Hexan. Er wird uber einem Molekularsieb 3 A auf unter 
3 ppm Wasser getrocknet (Kl) und durch eine Kapillare mit 2 mm 

45 Innendurchmesser auf -19^0 vorgekuhlt dem Umlauf reaktor zugefuhrt. 
BF3 (Leitung 3) und Isopropanol als Komplexbildner (Leitung 4) 
werden direkt in den Umlauf reaktor eingespeist. Die BF3 - und Iso- 
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propanolmengen werden so lange variiert, bis ein Isobutenumsatz 
von 9 0 % und ein Molgewicht Mn von 1000 entsteht. Die BF3-Zugabe- 
menge betragt im stationaren Zustand 10 inmol/h, die Isopropanol- 
zugabemenge 13,5 mmol bei einer Reaktortemperatur von -IS^C. 

5 

Die Bestimmung des Isobutenximsatzes erfolgt gas chroma tographi s ch , 
n-Hexan dient als Ref erenz . Durch die Zulaufe, das Reaktorvolumen 
und die Volumenkontraktion durch Polymerisation ergibt sich eine 
mittlere Verweilzeit von 13 Minuten. Unmittelbar hinter der 
10 Druckhaltung wird mit 15 ml/h Acetonitril (Leitung 5) abgebro- 
Chen . 

Die Druckverhaltnisse im Reaktor werden von seiner Geometrie, der 
Umlaufmenge, der Viskositat des Reaktionsgemisches und der Druck- 

15 haltung bestimmt. Die Druckhaltung unmittelbar am Reaktoraus tritt 
auf der Druckseite der--Pumpe ist auf 7 bar eingestellt, bei den 
vorliegenden Konzentrationsverhal tnissen wird auf die Saugseite 
der Pumpe PI etwa 4 bar gemessen. Der Druckverlust des Systems 
betragt damit 3 bar. Der Reaktoraus trag wird nach Reaktionsab- 

20 bruch durch Acetonitril (Strom 5) mit 600 ml/h heifiem Wasser 
{60^0 (Leitung 6) in einem 1 - 1 -Ruhrkolben Rl ausgeruhrt. Eine 
Probe des Reaktorinhalts (Probennahme bei C, Weg A gestellt) wird 
mit ethanolischer KOH gegen Phenolphthalein in waBriger Phase ti - 
trier t, bis die Rosafarbung 10 Minuten stehenbleibt . Man ermit- 

25 telt so eine Saurezahl von 2,6. 

Zur Einstellung eines stationaren Gleichgewichts im Polymerisati - 
onsreaktor wird der Riihrkolben nach 2 Stunden entleert und eine 
einstiindige Probe gesammelt, die waBrige Phase der einstiindigen 

30 Probe abgetrennt und die organische Phase destillativ aufgearbei- 
tet. Es wird bis 2 mbarabg bei 230*=>C ausdestillier t , der Oligome- 
ranteil des Destillats gaschromatographisch bestimmt und das 
S\impf produkt charakterisiert . Der Anteil an endstandigen Doppel - 
bindungen (Vinyl idengehalt) wurde nach bekannten Methoden mittels 

35 i^C-tOMR mit 88 % bestimmt. Die Viskositat bei lOO^C, gemessen in 
einem Ubbelohde- Viskosimeter betrug 203 xarcfi/s, das Molekularge- 
wicht mittels GPC wurde mit Mn 1005 und einer Verteilung D von 1,5 
bestimmt. Die Bromzahl betragt 16,0 und die Polymerausbeute 97 %. 

40 Unter den zuvor beschriebenen Bedingungen wird jetzt hinter der 
Druckhaltung ein Kachreaktor gemSB WO 96/4 0808 in Form einer 
Edelstahlkapillare mit 2 mm Innendurchmesser und 5 m Lange (W2) 
sowie ein gefluteter 400 ml Edels tahlbehalter Bl mit Zulauf uber 
dem Behalterboden durch einges tecktes Rohr und oberem und unterem 

45 AuslaB in Betrieb genommen. Dazu wird der Weg uber Leitung A ge- 
schlossen und der Weg uber Leitung B gestellt. Beide Einrichtun- 
gen befinden sich im gleichen Kaltebad wie der Hauptreaktor . Im 
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oberen Abgang des Behalters Bl befindet sich ein Teflonfilter mit 
0,2 \xm Pcrenweite, der untere Abgang geht auf eine Pympe/ die in 
den Hauptreaktor zuruckf ordern kann. Die Druckhal tung am Ausgang 
des Hauptreaktors wird uiti 1 bar reduziert, der Abbruch mit Aceto- 
5 nitril unterbleibt. Jetzt fullt sich der Behalter Bl. Die Reak- 
tion im Behalter Bl schreitet fort und es koinint zu einer Erwar- 
mung von 4*^C, wobei der Isobuten\amsatz auf 99,4 % steigt. Nach ca . 
45 Minuten ist der Behalter Bl gefullt und es wird im Ruhrkolben 
Rl eine Probe gesaitimelt und wie vorher beschrieben auf gearbei tet . 

10 

Man erhalt eine Polymerausbeute von 95 %, eine Bromzahl von 16, 
ein Mn von 998, eine Verteilung von 1,5 und eine Reakcivitat von 
87 %, d.h. keine oder nur geringfugige Anderungen gegenuber der 
urspriinglichen Fahrweise, Der Zulauf zum Ruhrkolben, Probennahme 
15 bei C, hat jedoch nur noch eine Saurezahl von 0,2. Dies ent- 

spricht einer 92 %igen Abscheidung des Komplexes, der im Behalter 
Bl bleibt, Er enthalt ca. 20 % Wasser und wird abgelassen. 

Jetzt wird die Komplexriickf uhrungspumpe P2 mit 2,5 ml/h in 
20 Betrieb genommen, wobei zwangslaufig auch ein geringer Teil 

der organischen Phase zuruckgef iihrt wird, da die Menge deutlich 
grofier ist als die abgeschiedene Komplexmenge . Gleichzeitig 
wird die BF3 -Dosierung auf 1 mmol/h, Isopropanol auf 0,4 mmol/h 
reduziert. Die erhohte BF3 -Menge wird benotigt, um die Reaktion in 
25 Gang zu halten, so daB die Isobutenumsatze in Haupt-, Nachreaktor 
und Behalter Bl unverandert bleiben. Die Produktdaten bleiben un- 
verandert, die Polymerausbeute fallt auf 94 %. 

Beispiel 2 

30 

Die Versuchsf uhrung erfolgt wie in Beispiel 1, jedoch wird der 
Nachreaktor W2 durch einen Entspannungsgef afi mit 200 ml Volumen 
ersetzt/ der bei 20 mbaraba betrieben wird. Die Bruden werden mit 
einem Trockeneisk\lbler kondensiert und mit einer Pumpe in den 

35 Hauptreaktor zuruckgef uhrt , der Zulauf von frischem Hexan um 

20 ml reduziert. Der S\impf des Flashbehalters wird in den Behal- 
ter Bl gef order t, wo eine Komplexabscheidung in der vor- 
beschriebenen Form erfolgt. Das erhaltene Rohprodukt hat eine 
Saurezahl von 0,1, die Polymerausbeute steigt wieder auf 96 %, 

40 die Polymereigenschaf ten sind nahezu unverandert gegenuber der 
Verf ahrensweise ohne Nachreaktor W2 des Beispiels 1. 

Beispiel 3 

45 Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch 

Methanol/Wasser als Komplexbildner . Es wird eine Mischung aus je 
5 mmol in den Reaktor eingespeist, um vergleichbare Umsatze in 



wo 99/31151 15 PCT/EP98/08099 

Haupt- und Nachreaktor W2 einzustellen, Im stationaren Zustand 
erhalt man einen Isobutenumsatz von 9 0 %, wenn der Weg A gestellt 
ist. Nach dem Filter Ausgang Bl uber Weg B ist die Saurezahl nur 
noch <0,1, d.h. es entsteht eine Abscheidungsrate von mehr als 
5 95 %, Nach Wasche und Destination erhalt man ein Polymer mit 
83 % Vinylidendoppelbindungsanteil und einer Polymerausbeute von 
94 ein von 1010, eine Verteilung von 1,6 und eine Viskositat 
von 218 mm2 / s . 

10 Dann wird die Komplexriickf iihrung wie in Beispiel 1 angegeben in 
Betrieb genoramen. Nach einer Minute werden Wasser und Methanol - 
zulaufe abgestellt und ca, 1 ramol BF3 zur Auf rechterhal tung des 
Isobutenumsatzes von 90 % weiterhin dosiert. Auch nach weiteren 
16 h Betriebszeit bleiben die Eigenschaf ten des Produkts unver- 

15 andert. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von niedermolekularem, hoch- 
5 reaktivem Polyisobutylen eines mittleren Molekulargewichts Mn 

von 500 bis 5000 Dalton und einem Gehalt von endstandigen 
Doppelbindungen von uber 80 mol-% durch Polymerisation von 
Isobuten oder isobutenhal tigen Kohlenwassers tof f s tromen in 
der flussigen Phase und mit Hilfe eines Bor trif luorid- 
10 Komplex-Katalysators bei Temperaturen von -40 bis +20^0 und 

bei einem Druck von 1 bis 20 bar, dadurch gekennzeichnet , 
da6 man 

a) die Polymerisation bis zu einem Restgehalt des Reaktions - 
15 gemisches von weniger als 2 Gew, -% Isobuten, bezogen auf 

die Gesamtmenge der eingespeis ten Strome, durchfiihrt oder 
gegen Ende der Polymerisation restliches Isobuten soweit 
entfernt, daB der Restgehalt weniger als 2 Gew. -% be- 
tragt , 

20 

b) den dabei in Form von Tropfchen anfallenden Bortrifluo- 
rid-Komplex-Katalysator in disperser und/oder koharenter 
Phase anreichert, 

25 c) die komplexreichen Phasen in die Polymerisation zuruck- 

fuhrt und 

d) die Katalysatorverluste durch Zusatz von Bortrif luorid 
und gegebenenf alls von Komplexbildnern ausgleicht. 

30 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Polymerisation iiberwiegend in homogener Phase durchf uhrt . 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
35 Restgehalt an Isobuten weniger als 1 Gew, -% betragt, 

4. Verfahren gemafi Anspruch 1,. dadurch gekennzeichnet, daB man 
durch die Verwendung eines schwerloslichen Bortrif luorid- 
Komplexes eine verstarkte Abscheidung bewirkt, 

40 

5. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
durch Abkuhlen des Reaktionsgemisches eine verstarkte 
Abscheidung des Bortrif luorid-Komplexes bewirkt. 
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6. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnec , daB man 
70 bis 90 % der im Polymerisationsaus trag enthaltenen Menge 
des Katalysatorkomplexes zuruckf uhrt. 

5 7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daj3 man 
ais Katalysator einen Bortrif luorid- Komplex oder Komplex- 
Gemisch mit Wasser, Methanol, Ethanol, n- und iso-Propanol 
Oder tert . -Butanol sowie deren tert -Butylether als Komplex- 
bildner verwendet. 

10 

8. Verfahren gemaJi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den Restgehalt an Isobuten durch eine Flash- Verdampfung bei 
vermindertem Druck einstellt. 

15 9. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
man die Polymerisation mehrstufig bis zu einem Restgehalt von 
Isobuten von weniger als 1 Gew. -% durchfuhrt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
20 die Polymerisation zweiphasig in Form einer Emulsionspoly - 

merisation durchfuhrt. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
nach Abtrennung des abgeschiedenen Komplex -Katalysators die 

25 noch verbleibenden nicht abgeschiedenen Anteile Komplex- 

Katalysator an nitrilhaltigen Fasern Oder nitrilmodif iziertera 
Tragermaterial abscheidet, daraus durch thermische Behandlung 
den Katalysator freisetzt und in die Polymerisation zuruck- 
fuhrt. 
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12. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Abscheidung des dispers im Polymerisationsgemisch ver- 
teilten Bortrif luorid-Komplex- Katalysators , einen elektrosta- 
tischen Koaleszierapparat verwendet. 



35 



40 



45 



wo 99/31151 



1/1 



PCT/EP98/08099 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inti (lon«l Application No 

PCT/EP 98/08099 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 COBFllO/lO C08F2/00 C08F2/14 C08F4/14 



Acoofding to Intemattonal Patent ClasaWication (IPC) or to both national dasoification and IPC 



8. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dasstfication system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that ouch documents are included in the (lelda searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 96 40808 A (BASF AG ;RATH HANS PETER 
(DE)) 19 December 1996 
cited in the application 
see the whole document 

EP 0 628 575 A (BASF AG) 14 December 1994 

cited In the application 

see page 5, line 40 - page 6, line 20; 

claims 



1-12 



1-12 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



10 



Patent family rriembers are listed In annex. 



" Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
riling date 

"L" document which may throw doubts on priority ctalm(s)or 
which ts died to establish the pttolicatlon date of another 
citation or other special reason (as specrfiod) 

"O* document rarerrtng to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" documorrt published prior to the international (iling date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the intemational filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the princ^te or theory uriderlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
carmot be considered novei or canrwt be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"V" document of particular retevarKe: the claimed invention 

canrwt be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



12 April 1999 



Date of mailing of the international search report 



22/04/1999 



Name and mailing address of ttie ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Ri)3wijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax; (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Kaumann, E 



Form PCT/ISA;2I0 (S9Cond ^etXJuly 19921 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

tnfofmatlon on patent famlty members 


Int .Uon«l Application No 

PCT/EP 98/08099 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



wo 9640808 A 19-12-1996 DE 19520078 A 12-12-1996 



AU 702804 B 04-03-1999 

AU 6004896 A 30-12-1996 

CA 2217848 A 19-12-1996 

CZ 9703571 A 13-05-1998 

EP 0830397 A 25-03-1998 

HU 9801818 A 30-11-1998 

NO 975702 A 05-12-1997 



EP 0628575 A 14-12-1994 AT 142232 T 15-09-1996 

BE 1006694 A 22-11-1994 

DE 59303667 D 10-10-1996 

ES 2093318 T 16-12-1996 

US 5408018 A 18-04-1995 

US 5286823 A 15-02-1994 



Form PCT;ISA/210 (pat«ni family annex) (July 1092) 



nSTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 98/08099 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08F110/10 C08F2/00 C08F2/14 



C08F4/14 



Nach der Intemationaten PatontWaaatfikation (IPK) odor nach der nationaten Klaaatfikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recharchierter MindostprOfstorr (Kla8siflkatk>nssyatem und Klassittkationosymbote ) 

IPK 6 C08F 



Recherchterte aber nicht rum Mindastprufstoff gehorende Vardffenttichungan, soweit dieaa unter die recftarchiarten Gebleta fallen 



Wdhrend der intemationalan Recherche konsumerte elektronlsche Oatenbank (Name der Oatenbank und evil, vetwendete Suchbegriffe) 



C. ALSWESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaleqoria* Bezerchnung der Verdffenttk:hung, soweit efforderttoh uiiter Angabe der in Betrachi kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



wo 96 40808 A (BASF AG ;RATH HANS PETER 
(DE)) 19. Dezember 1996 
1n der Anmeldung erwahnt 
slehe das ganze Dokument 

EP 0 628 575 A (BASF AG) 14. Dezember 1994 
in der Anmeldung erwahnt 
slehe Seite 5, Zelle 40 - Selte 6, Zelle 
20; Anspriiche 



1-12 



1-12 



□ 



Wettere Ver6ffentlichungen sind der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



10 



Siehe An hang Patentfamilie 



* Beoondere Kategorien von angegebenen Verdffentllchungen 
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik defintert, 
aber nk;ht als beaonders bedeutaam anzueehen let 

"E" Altered Dokument, daa fedoch erat am Oder nach dom internationalen 
Anmetdedatum veroffentllcht worden ist 

"L' VoroffentlKhung, die gaelgnet ist. einen PhoritAtsanspruch zwetfeihaft er- 
Gchetnen zu lassen, oder durch die das Vardffentiichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbertcht genannten Verfiffentlkshung belegt werden -y. 
&oa Oder die aus einem anderen beaonderen Grund angegeben ist (wte 
ausgefOhfl) 

"O" Verbffenllichung, die 8k:h auf eine mundltehe Offenbarung. 

eine Benulzung, etr>e Ausstelkjng oder andere MaOnahmen bezieht 
"P" Ver6ffentltehung, die vor dem intemattonalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspnjchten PrioritStsdatum verfiffentlicht worden ist ^ 



Sphere VerdfTenttlchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Pnoritatsdatum varoffentUcht worden Ist und mit der 
Ann>eldung nicht koUtdlert. sondern nur zum Verst&ndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzfps oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 

VerdffentllchLng von t>e8onderar Bedeutung; die beanspoichte Erfindung 
kann allein aufgmnd dieser Verdffentlichung nk:ht ats neu Oder auf 
erlirKierischer Tatlgkeit beruhend betrachtet werden 

Verbffenttfctujng von t>esonderer Bedeutung: die beanspnjchte Erfindung 
kann mctit aid auf erf Indehscher Tatlgkeit t>eruhend tMtrachtet 
werden. wenn die Ver6ffentltchung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dteser Kategorle in Verbindung gebracht wird uitd 
dtese Vefbindung fur einen Fachmann ruiheitegend ist 
' Ver&ffentlichung, die Mltgiied dersefcen Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



12, April 1999 



Absendedatum des internationalen Recherche nt>ericht8 



22/04/1999 



Name und Pcatanschrift der internationalen Recherchenbeh6rde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 PatentJaanS 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponi. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmdchtigter Bediensteter 

Kaumann, E 



Formblait PCT/1SAr2lO (Bran 21 (Jui 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angabon zu VonmontHchungen. die zur salbsn Patentfamilla getidran 



Intx .ionales AJctenxeichen 

PCT/EP 98/08099 



im Recherchenbertcht 


Datum der 




Mitglled(er) der 




Datum der 


angefOhrtes Paten tdokument 


VerOffentlichung 




Patentfamille 




VerAffenttichung 


WO 9640808 A 


19-12-1996 


OE 


19520078 


A 


12-12-1996 






AU 


702804 


B 


04-03-1999 






AU 


6004896 


A 


30-12-1996 






CA 


2217848 


A 


19-12-1996 






CZ 


9703571 


A 


13-05-1998 






EP 


0830397 


A 


25-03-1998 






HU 


9801818 


A 


30-11-1998 






NO 


975702 


A 


05-12-1997 


EP 0628575 A 


14-12-1994 


AT 


142232 


T 


15-09-1996 






BE 


1006694 


A 


22-11-1994 






DE 


59303667 


D 


10-10-1996 






ES 


2093318 


T 


16-12-1996 






US 


5408018 


A 


18-04-1995 






US 


5286823 


A 


15-02-1994 



Fofn«laR PCT/ISA/2iO<Anhang Patentiamttia)(jijii 1992) 



